(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE E^TERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBEET DES 
PATENTWESENS (PCX) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentiim 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
8. Januar 2004 (08.01.2004) 




PCX 



(10) Internationale VerofTentlicliungsnummer 

WO 2004/003524 Al 



(51) Internationale PatentklassifikaUon^: GOIN 21/31, 

21/33 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/005768 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

3. Juni 2003 (03.06.2003) 



(25) Einrdchungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Priorltat: 

102 28 929.8 28. Juni 2002 (28.06.2002) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestinanungsstaaten mitAusnahme von 
US)i ENDRESS + HAUSER CONDUCTA GMBH+CO. 
KG [DE/DE]; Dieselstrasse 24, 70839 Gerlingen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): STEUERWALD, 
Ralf [DE/DE]; Wiesenstrasse 27, 73642 Welzheim (DE). 
KNODLER, Matthias [DE/DE]; Biikenweg 35. 70734 

Allbach (DE). 

(74) Anwalt: ANDRES, Angelika; c/o Endiess + Hauser 
Deutschland Holding GmbH, PatServe, Colmarer Strasse 
6, 79576 Weil am Rhein (DE). 

[Fortsetzjung auf der nachsten Seite] 



^= (54) TlUe: DEVICE FOR THE PHOTOMETRIC DETERMINATION OF THE COISTTENT OF A CHEMICAL SUBSTANCE IN 
^= ANANALYTE 

^= (54) Bezeichnung: VORRICHTUNG ZUR PHOTOMETRISCHEN MESSUNG DES GEHALTS EINER CHEMISCHEN SUB- 
^= STANZ IN EINER MESSLOSUNG 



IT) 



O 



IB 



13' 



Siitz/Mi 



lJcmregerung|_ 

ehischflltgo— 



Messwert 

AC 



Verso^ung I 



^4 



CPU mit Festwertspeicher fOr 
INIT Daten der Uchtregelung 
und des Messablaufes ( BGtz unti 
Messung der beiden Emf^ger) 



Sollweft- 
ragelung 
Lamperv 
spannung 



Erzeugung Lampenspannung 



Erzeugung Triggerspannung 



Hochsponnur^sndzteil 



AG 



iMesswert- 
pffassung {a- 



ansteuerung 
"Relais schalten" 



15 



ZuschaJtbarer 
Kondensator 



Kondensator 

Al 



Trigger zum 
AusUaendesBIRzes 



5.6.7 



Emp^nger + 
Optik 



Ktivette bzw. 
Messspalt 



Bfitztampe •*> 
Optik 



1.2.3 



^16 

AA....FLASH/DETERMINATION INniALlSATION 
A B... SWITCH ON LIGHT REGULATION 

AC. .. MEASURED VALUE 
14... SUPPLY 

13... GENERATION OF LAMP VOLTAGE 
AJ... GENERATION OF TRIGGER VOLTAGE 

BA. .. HIGH VOLTAGE NETWORK SECTION 

AD. ..CPU WITH FiXED VALUE MEMORY FOR INFT DATA FOR THE LIGHT REGULATION AND 

THE DETERMINATION PROCESS (FLASH AND DETERMINATION FOR BOTH RECEIVERS) 

AE. .. SET VALUE REGULATION FOR LAMP VOLTAGE 

AF. .. MEASURED VALUE RECORDING 

AG. .. CAPACITOR CONTROL ZSWITCH RELAYSl 
15... SWrrCHABLE CAPAOTOR 

Al... CAPACITOR 

AK...TRIGGER FOR INITIATING THE FLASH 

BB. .. RECEIVER * OPTICAL SYSTEM 
4... CUVETTE OR MEASURING GAP 

BC. .. FLASHLAMP + OPTICAL SYSTEM 



(57) Abstract: The invention relates to a 
device for the photometric determination 
of the content of a chemical substance 
in an analyte, with a lamp (I), emitting 
electromagnetic radiation in a given 
wavelength range, a first receiver unit 
(6), in an analytical circuit (MK), which 
receives radiation transmitted by the 
analyte at a first wavelength, a second 
receiver (7), in a reference circuit (RK), 
which receives radiation transmitted by 
the analyte at a second wavelength and 
a regulation/analytical unit (8) which, 
according to prevailing conditions in 
the measuring locality, either extracts 
the intensity values determined by 
the analytical circuit (MK) or by the 
reference circuit (RK), in order to 
regulate the intensity of the light emitted 
by the lamp (1) such that the measured 
values as provided are to a large extent 
plausible. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur photometrischen Messung des Gehalts einer che- 
mischen Substanz in einer MeBlSsung, mit einer Lampe (1), die elektromagnetische Strahlung in einem vorgegebenen Wellenlan- 
gen-bereich emittiert. mit einer ersten Empfangseinheit (6) in einem MeBzweig (MK), welche die durch die MeBldsung transmittierte 
Strahlung bei einer ersten Wellenlange empfangt, mit einer zweiten Empfangseinheit (7) in einem Referenzzweig (RK), welche die 
durch die MeBlosung transmittierte Strahlung bei einer zweiten Wellenlange empfangt, und mit einer Regel-ZAuswerteeinheit (8), 
die je nach den am MeBort vorliegenden Gegebenheiten entweder die iiber den MeBzweig (MK) oder die iiber den Referenzzweig 
(RK) bestimmten Intensitatswerte heranzieht, um die Intensitat der von der Lampe (1) emittierten Strahlung derart zu regeln, daB die 
zur Verfiigung gestellten MeBwerte in hohem MaBe plausibel sind. 
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Vorrichtung zur photometrischen Messung des Gehalts einer chemischen 

Substanz in einer Me&idsung 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur photometrisclien Messung des 
Gehalts einer chemischen Substanz in einer IVIeBiasung. Bevorzugt wird mittels 
der erfindungsgemaBen Vorrichtung der Nitratgehalt in einer wassrigen Losung 
Oder in einem Suspension bestimmt. Die Erfindung ist jedoch auch fur die 
photometrische Messung von in Wasser gelosten organischen Sub-stanzen 
bestens geeignet. Prinzipiell kann die Erfindung zur Detektion jeder beliebigen 
gelosten Substanz venvendet werden. die sich uber ein photo-metrisches 
MeSverfahren nachweisen laSt. 

Bekannte Online-Systeme zur Nitratmessung Oder zur Messung des Gehalts an 
organischen Substanzen werden von der Anmelderin unter der Bezeichnung 
STAMOSENS angeboten und vertrieben. Die Erfindung bildet Insbesondere den 
bekannten Stand der Technik weiter. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung vorzuschlagen, die in 
hohem Ma&e zuveridssige Me&werte liefert. 

Die Aufgabe wird durch eine erfindungsgema&e Vorrichtung gelOst, welche die 
folgenden Komponenten aufweist: eine Lampe, die elektromagnetlsche Strahlung 
in einem vorgegebenen Wellenldngenbereich emittiert; eine erste 
Empfangseinheit in einem Mellzweig, welche die durch die Me&ldsung 
transmittierte Strahlung bei einer ersten Welleniange empfangt; eine zweite 
Empfangseinheit in einem Referenzzweig, welche die durch die MeBIOsung 
transmittierte Strahlung bei einer zweiten Wellenlange empfangt; eine Regel- 
/Auswerteeinheit, die je nach den am Mefiort vorliegenden Gegebenheiten 
entweder die uber den MeBzweig oder die uber den Referenzzweig bestimmten 
Intensitatswerte heranzieht, um die Intensitat der von der Lampe emittierten 
Strahlung derart zu regein, da& die zur VerfUgung gestellten MeQwerte in hohem 
Mafie plausibel sind. Neben der verbesserten Reproduzierbarkeit der ermittelten 
Me&werte, gelingt mit der Erfindung darQber hinaus eine MeQbereichsenA^eiterung. 
Insbesondere la&t sich der Me&bereich gegenQber den bekannten Losungen 



wo 2004/003524 

2 



tT/EP2003/005768 



verdoppeln. Weiterhin wird z. B. bei einer Nitratmessung der EinfluH von 
StOrgrSden, insbesondere von organischen Substanzen, ergeblich reduziert. 

GemaH einer vorteilhaften Ausgestaltung der erfmdungsgemd&en Vorrichtung 
handelt es sich bei beiden Empfangseinheit urn UV-Detektoren sind. Im Fall einer 
Nitratmessung arbeitet der im MeHzweig positionierte UV-Detektor bevorzugt bei 
214 nm - also in der Ndhe des Absoptionsmaximums von in Wasser gelOstem 
Nitrat wShrend der im Referenzzweig angeordnete UV-Detektor bevorzugt bei 
254 nm arbeitet. Letztere Wellenlange entspricht der aus DIN 38404 bekannten 
SAK-Messung. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaUen Vorrichtung sieht vor, 
dad die Regel-/Auswerteeinheit die Intensitat der Lampe derart regelt. da& 
zumindest einer der beiden im MeBzweig oder im Referenzzweig gemessenen 
Intensitatswerte innerhalb des zulassigen Me&bereichs der jeweillgen 
Empfangseinheit liegt. 

Als besonders gunstig wird die Ausgestaltung angesehen, wonach im Falle eines 
hohen Gehalts der Substanz in der Me&losung die Regel-/Auswerte-einheit die im 
Referenzzweig emiittelten Intensitatswerte zur Regelung der Intensitat der Lampe 
heranzieht, wahrend im Falle eines niedrigen Gehalts der Substanz in der 
Me&losung die RegeU/Auswerteeinheit die im Me&zweig ermittelten 
Intensitatswerte zur Regelung der Intensitat der Lampe heranzieht. Durch diese 
Ausgestaltung wird eine Me&bereichsverdopplung errelcht. 

Nachfolgend prQft die Regel-/Auswerteeinheit in einem weiteren Verfahrens-schritt 
prQft. ob wenigstens einer der beiden Intensitatswerte - also der im 
Referenzzweig Oder im Me&zweig gemessene Intensitatswert - zumindest so gro& 
ist wie ein vorgegebener maximaler Intensitatswert. 

Danach pruft die Regel-/Auswerteeinheit. ob der im Referenzzweig gemessene 
Intensitatswert groSer ist als der vorgegebene maximale Intensitatswert. FOr den 
Fall. daB der im Referenzzweig gemessene Intensitatswert groBer ist als der 
vorgegebene maximale Intensitatswert, regelt die Regei-/Auswerteeinheit die 
Intensitat der Lampe in vorgegebenen Schritten sukzessive solange herunter, bis 
der im Referenzzweig gemessene Intensitatswert kleiner ist als vorgegebene 
maximale Intensitatswert. 
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FOr den Fall, daQ weder der im Referenzzweig noch der im MeSzweig gemessene 
Intensitatswert mindestens so grod ist wie der vorgegebene maximale 
Intensitdtswert erhdht die Regel-/Auswerteeinheit die Intensitdt der Lampe um 
einen vorgegebenen Betrag. Nachfolgend prUft die Regel-/Auswerteeinheit, ob der 
im Referenzzweig gemessene Intensitatswert grO&er ist als der vorgegebene 
maximale Intensitatswert. FQr den Fall, daB der im Referenzzweig gemessene 
Intensitatswert grdller ist als der vorgegebene maximale Intensitatswert, wird die 
Intensitat der Lampe in vorgegebenen Schritten sukzessive solange herabsetzt, 
bis der im Referenzzweig gemessene Intensitaswert kleiner ist als vorgegebene 
maximale Intensitats-wert. 

Bevorzugt handelt es sich be! der Lampe um eine Blitzlampe, insbesondere um 
eine Xenon- oder Deuterium-Blitzlampe. 

Als Energiespeicher zur Versorgung der Lampe mit einer vorbestimmten Energie 
ist bevorzugt ein erster Kondensator vorgesehen, uber den die Regel- 
/Auswerteeinheit die Intensitat der Lampe regelt/steuert. Zwecks Erhohung der 
Intensitat der Lampe wird dem ersten Kondensator bevorzugt ein zweiter 
Kondensator zugeschaltet. 

GemaH einer bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist 
die Mdgtichkeit vorgesehen, da& die Regelung der Intensitat der Lampe 
deaktiviert werden kann. DarQber hinaus sieht eine bevorzugte Ausgestaltung der 
erfindungsgema&en Vorrichtung vor, daC> die Regel-/Auswerteeinheit einen 
MeKwert fOr den Gehalt der Substanz in der Me&idsung bereitstellt, der sich 
anhand der in dem Me&zweig und dem Referenzzweig gemessenen 
Intensitatswerte ergibt. Insbesondere ist in diesem Zusammenhang vorgesehen, 
da& die Regel-ZAuswerteeinheit einen ermittelten MeSwert einer 
Plausibiltatskontrolle unterzieht, indem sie die im MeBzwelg und im 
Referenzzweig ermittelten Intensitatswerte auf vorgegebene Bedingungen hin 
Qberpruft; anschlieBend ordnet die Regel-ZAuswerteeinheit einem ermittelten 
MeRwert eine infolge der Plausibiltatskontrolle aufgefundene StSrgroSe zu. 
MeBwert und gegebenenfalls die aufgefundene StGrgr6Re werden auf einem 
Display zur Anzeige gebracht. Hierdurch erhait das Bedienpersonal die 
Gelegenheit, geeignete Gegenma&nahmen zu ergreifen. 
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Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemd&en Vorrichtung schiagt 
vor, daH die Regel-/Auswerteeinheit einen Me&wert anhand einer Vielzahl 
einzelner Me&werte statistisch ermittelt. Hierdurch lassen sich die bekannten 
Vorteile erzielen, da& kurzfristige Schwankungen kelnen EinfluH auf den 
ausgegebenen Me&wert und gegebenenfalls die zugeordnete Storgrd&e haben. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Zeichnungen ndher erldutert. Es 
zeigt: 

Fig. 1: eine schematische Darsteilung einer Ausgestaltung der 
erfindungsgemg&en Vorrichtung, 

Fig. 2: ein Blockschaltbild einer bevorzugten Ausgestaltung der erfindungs- 
gemSBen Vorrichtung, 

Fig. 3: ein FluSdiagramm zur Ansteuerung der Regel-ZAuswerteeinheit, die in Fig. 
2 gezeigt ist. 

Fig. 3a: ein Flu&diagramnn zur Plausiblitatskontrolle 106, die in Fig. 3 mit A 
gekennzeichnet ist. 

Fig. 3b: ein Flu&diagramm zu dem mit B gekennzeichneten Tail aus Fig. 3 und 
Fig. 3c: ein Flu&diagramm zu denn mit C gekennzeichneten Teil aus Fig. 3b. 

Fig. 1 zeigt eine schematische Darsteilung der erfindungsgemaBen Sonde 11. Im 
folgenden wird explizit auf eine Nitratsonde Bezug genommen. Es versteht sich 
jedoch von selbst daB die erfindungsgemdBe Sonde zu 11 fUr alle Substanzen 
geeignet ist, deren Gehalt in einer wassrigen Losung oder in einer Suspension 
durch eine photometrische Messung bestimmbar ist. Bei den oben 
angesprochenen Substanzen handelt es sich beispielsweise um organische 
Substanzen. 

Sonden, die eine On-Line Messung von Nitrat oder von organischen Substanzen 
emiOglichen, werden von der Anmelderin Qbrigens unter der Bezeichnung 
STAMOSENS in verschiedenen Ausgestaltungen angeboten und vertrieben. 
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Das Me&prinztp einer Nitratsonde 11 basiert darauf, da& Nitrat im UV-Bereich 
einen ausgeprdgteh Absorptionspeak aufweist. Die Amplitude des 
Absorptionspeaks ist abhdngig von dem Nitratgehalt der Me&lfisung. Zur 
Bestimmung des Nitratgehalts taucht die Nitratsonde 11 in die wdssrige Losung 
bzw. in den Schlamm ein. Die MeBIOsung befindet sich dann in denn Me&kanal 
bzw. in der IVIeBkuvette 4. Ober eine breitbandige Lichtquelie - beispielsweise 
eine Xenon- oder eine Deuterium-Blitzlampe wird die Me&IOsung von 
planparallelem Licht durchstrahlt. Das von der Blitzlampe 1 emittierte Licht liegt 
bevorzugt in einem Wellenlangenbereich von ca. 180 - 2000 nm. Die Ausrichtung 
in paralleles Licht erfolgt uber den Kondensor 2; die Umlenkung des Lichts vom 
dem Kondensor 2 zur senkrecht dazu angeordneten Me&kuvette 4 erfolgt uber 
den Umlenkspiegel 3. 

Bei Durchgang durch die Me&losung wird das Licht in entsprechenden 
Wellenlangenbereichen geschwScht. Das Transmissionslicht wird von dem 
Strahlteiler 5 in zwei zueinander senkrecht stehende Lichtzweige aufgesplittet, in 
den MeBzweig und in den Referenzzweig. Der Strahlteilter 5 besteht bevor-zugt 
aus Quarzglas. Der Vorteil bei der Venvendung eines Strahlteilers 5 besteht darin, 
da& sich punktuelle Verschmutzungen kompensieren lassen und somit keinen 
EinfluQ auf die Medgenauigkeit der Nitratsonde 11 haben. Das Me&licht in dem 
Me&zweig wird von dem Empdnger 6 detektiert, das Referenzlicht in dem 
Referenzzweig trifft auf den Empfdnger 7. Der EmpfSnger 6 detektiert das 
Me&licht bei 214 nm, also in der Ndhe der Wellenlange, bei der in Wasser 
gelOstes Nitrat sein Absorptionsmaximum aufweist. Das Referenzlicht wird 
gleichfalls UV- Bereich gemessen, Bevorzugt liegt die Wellenl§nge bei 254 nm, 
also nahe bei der Wellenlange des Mel^lichts. Durch die Auswertung der 
gemessenen Intensitdten bzw. durch die Auswertung der die Intensitaten 
reprasentierenden Spannungswerte im MeSzweig und im Referenzzweig lassen 
sich StorgroRen, die beide Messungen gleichermaBen beeinflussen, effektiv aus- 
schalten. Bei diesen Stdrgro&en handelt es sich beispielsweise um 
Schwankungen der Konzentrationen von Sulfat, Chlorid, Trubungen und 
organische Substanzen in der Met^losung. 

Die Auswertung der mittels der Empdnger 6, 7 bestimmten lntensit§tswerte und 
die Berechnung des in der wassrigen Lfisung vorhandenen Nitratgehalts erfolgt 
Uber die Regel-/Auswerteeinheit 8. 
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In Fig. 2 ist ein Blockschaltbild einer bevorzugten Ausgestaltung eines Systems 
zur Online*Nitratmessung zu sehen. Das in Fig. 2 dargestellte System ist bestens 
dazu geeignet, die Intensitdt der Blitze, die von der Blitzlampe 1 ausgesendet 
werden, auf die am IVIeBort herrschenden Bedingungen abzustimmen. 

Das System zur Online-Nltratmessung besteht aus der Nitratsonde 1 1 und dem 
Transmitter bzw. dem MeBumformer 10. Die Nitratsonde 11 umfaBt eine 
Blitzlampe 1 mit zugehoriger Optik, den MeSkanal (bzw. die MeBkuvette 4), die 
Empfanger 6, 7 und die zugehorige Optik, das Hochspannungsnetzteil 16 und die 
Regel-/Auswerteeinheit 8. Die von den Empfangern 6, 7 gemessenen 
Intensitatswerte werden an die Regel-/Auswerteeinheit 8 weitergeleitet. 
Wie bereits gesagt, wird erfindungsgemaB die Intensitat der Blitzlampe 1 in 
Abhangigkeit von den Bedingungen am MeSort geregelt. Hierzu dient ein 
Software-Algorithmus. Eine bevorzugte Ausgestaltung des Software-Algorithmus* 
ist anhand der FluBdiagramme, die in den Figuren Fig. 3, Fig. 3a, Fig. 3b und Fig. 
3c zu sehen sind, ausfuhrlich beschrieben. Nach diesem Algorithmus werden die 
im Referenzzweig und/oder im Me&zweig detektierten Intensitatswerte 
herangezogen, um die Intensitat der von der Blitzlampe 1 abgegebenen Blitze 
optimal auf die am MeBort herrschenden Bedingungen abzustimmen. Hierdurch 
la&t sich eine optimierte Anpassung des Me&systems an die MeHaufgabe 
erreichen; selbst gro&e StOrgro&en lassen sich noch kompensieren. Weiterhin 
laBt sich eine reproduzierbare Messung bei Ven^^endung zur eines MeKzweigs 
und eines Referenzzweiges erzielen. 

Bei dem gezeigten Ausfuhrungsbeispiel werden die von der Sonde 1 1 gelieferten 
MeSwerte in dem Transmitter 10 statistisch ausgewertet und uber ein Display 17 
dem Bedienpersonal angezeigt. Desweiteren werden dem Bedienpersonal Daten 
zur Verfugung gestellt, die Auskunft uber die VeriaBlichkeit bzw. die Plausibilitat 
der MeRwerte geben, Daruber hinaus weist der Transmitter 10 eine 
Eingabeeinheit 18 auf. Ein im Zusammenhang mit der Erfindung bevorzugt 
venA/endeter Transmitter / MeBumformer 1 0 wird von der Anmelderin unter der 
Bezeichnung STAMOSENS CNM 750 angeboten und vertrieben. 

Die in den Figuren Fig. 3, Fig. 3a, Fig.3b und Fig. 3c dargestellten FluBdiagramme 
beschreiben eine bevorzugte Ausgestaltung des Software-Algorithmus', Qber den 
die Regel-/Auswerteelnheit 8 die Lampenintensitat steuert. Der MeQbereich der 
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Nitratsonde 1 1 ist durch zwei von den jeweiligen Empfangern 6, 7 und der 
Schaltungsanordnung abhangigen Grenz-MeBwerten eingeschrankt: Obersteigen 
die Intensitatswerte einen maximal zuldssigen Intensitatswert I ^ , so wird der 
Empfanger 6, 7 Qbersteuert; liegt der gemessene Intensitatswert unterhalb eines 
minimalen Intensitatswertes I „un > verschwindet der MeBwert im Rauschen. Bei 
den bekannten LOsungen wird die Lampenlntensitat stets so geregelt, da& im 
Referenzzweig ein mOglichst konstanter Intensitatswert detektiert wird; die 
Intensitat im Me&zweig andert sich dann in Abhangigkeit von dem Nitratgehalt der 
Me&ldsung. 

ErfindungsgemaB wird je nach den Gegebenenheiten am MeBort zur Regelung 
der Intensitat der Blitzlampe 1 entweder der Intensitatswert im Referenzzweig 
Oder der Intensitatswert im MeBzweig herangezogen. Insbe-sondere ist bei einem 
hohen Nitratgehalt auch weiterhin der Intensitatswert im Referenzzweig fur die 
Llchtregelung relevant; allerdings wird bei einem geringen Nitratgehalt der 
Intensitatswert im MeBzweig zur Lichtregelung bei der Blitzlampe 1 herangezogen. 

Im nachfolgenden wird das in Fig. 3 gezeigte Flu&diagramm beschrieben. Der 
Programmstart erfolgt unter Punkt 100. Bei 101 erfolgt die Initialisierung des 
Mikroprozessors 12. Bevorzugt sind die Initialisierungsdaten in einem dem 
Mikroprozessor zugeordneten Festwertspeicher eingeschrieben. Diese Daten 
betreffen die Lichtregelung der Blitzlampe 1 und den Mellablauf. Insbeson-dere 
werden die Intensitat 1^ eines Lichtblitzes der Blitzlampe 1, die Anzahl N der fOr 
die statistische Berechnung eines Me&werts erforderlichen Blitze B sowie der 
maximale Intensitatswert 1^ und der minimale Intensitatswert 1^ der Empfanger 
6, 7 vorgegeben. Bei Punkt 102 erhalt der Mikroprozessor 12 die Information, ob 
eine Lichtregelung erfolgen soil oder nicht. Ist die Lichtregelung nicht aktiviert, so 
wird ein Zahler bei Programmpunkt 103 auf 1 gesetzt. Anschliel^end werden die 
Programmschritte 104 bis 110 N-mal durchiaufen. 
Bei Programmpunkt 104 wird von der Blitzlampe 1 ein Lichtblitz B mit der 
Intensitat 1^ ausgesendet. Die Intensitat des Lichtblitzes wird bei Punkt 105 von 
den Empfangern 6. 7 im Referenzzweig und im MeBzweig detektiert. Bei 106 wird 
ein Plausibilitatscheck durchgefuhrt (sh. Auch Kennzeichnung A in Fig. 3). Die 
Programmpunkte 114 bis 117, die bei dem Plausibilitatscheck 106 sukzessive 
durchiaufen werden, sind in der Fig. 3a gesondert dargestellt. Unter Punkt 114 
wird gepruft, ob die im MeBzweig oder im Referenzzweig gemessene Intensitat 
grdBer ist als der vorgegebene maximale Intensitats-wert I ^ . ErfQIlt entweder der 
MeBwert im Referenzzweig oder der MeBwert im MeBzweig diese Bedienung, so 
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wird der entsprechende MeKwert unter den Programmpunkten 107, 108 mit dem 
Marker "Storgrd&e: Lichtintensitdf versehen. Im Klartext bedeutet dies, da& die 
Intensitat 1^ des Lichtblitzes der Blitzlampe 1 - aus wetchen GrQnden auch immer 
- zu hoch ist und dafi der entsprechende l\^e&wert damit nicht plausibel ist. 

Wird der maximale Intensitatswert 1^ weder im Me&zweig noch im Referenz- 
zweig Qberschritten, so wird bei Punkt 115 geprQft, ob der Intensitdtswert im 
Me&zweig grO&er ist als der vorgegebene minimale Intensitdtswert I ^ und ob der 
Intensitatswert im Referenzzweig kleiner ist als der vorgegebene minimale 
Intensitatswert I „^ . 1st diese Bedingung erfullt, so wird der entsprechende 
Me&wert unter den Programmpunkten 107, 108 mit dem Marker "StSrgroRe: 
Organik" versehen, was bedeutet, daB der Gehalt an organischen Substanzen In 
der Me&losung ein zulSssiges Mal^ Qberschritten hat. Damit ist wiederum eine 
hinreichend genaue Bestimmung des Nitratgehalts in der wassrigen Losung bzw. 
in der Suspension nicht mehr mGglich - die Plausibiltat des emiittelten Meliwertes 
ist damit in Frage gesteilt. 

Ist weder die unter Punkt 1 14 noch unter Punkt 115 angegebene Bedingung 
erfQIlt, so wird unter Programmpunkt 116 QberprUft, ob der Intensitatswert im 
Me&zweig kleiner ist als der vorgegebene minimale tntensitatswert I ^ und ob der 
Intensitatswert im Referenzzweig gro&er ist als der vorgegebene minimale 
Intensitatswert 1^ . Ist diese Bedingung erfUllt, so wird der entsprechende 
Me&wert unter den Programmpunkten 107, 108 mit dem Marker "Stdrgrd&e: 
Oberkonzentration" versehen, was bedeutet, daB der Gehalt an Nitrat in der 
wassrigen Ldsung oder in der Suspension den zuveriassig me&baren Hdchstwert 
Qberschritten hat. 

Konnte keine der unter den Punkten 1 14, 1 15, 116 Qbenwachten St6rgr6Ben 
erkannt werden, so wird unter Programmpunkt 1 17 ein Test zur Erkennung einer 
vierten St5rgr6Be: Verschmutzung durchgefQhrt. Hierzu wird QberprQft, ob der 
Intensitatwert im MeBzweig und der Intensitatswert im Referenzzweig kleiner sind 
als der vorgegebene minimale Intensitatswert . Ist diese Bedingung erfullt, so 
wird der entsprechende MeBwert unter den Programm-punkten 107, 108 mit dem 
Marker "Stargrd&e: Verschmutzung" versehen, was dafOr steht. daB die 
Verschmutzung in der Me&ldsung eine sinnvolle Nitratmessung unmdglich macht. 
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Zur Generierung eines Mefiwertes, derdann letztlich an der Anzeigeeinheit 17 zur 
Anzeige kommt, werden N-Me&werte herangezogen und statistisch ausgewertet 
(Punkt 111). Werden nur eine geringe Anzahi der N-MeBwerte als nicht plausibei 
ausgewiesen, so wird die Proze&grOde, sprich der Nitrat-gehalt berechnet und 
angezeigt (Punkt 112). Liegt die Anzahi der nicht-plausiblen MeBwerte Uber einem 
vorgegebenen Grenzwert, so wird gleichfalls der Me&wert errechnet (Punkt 11), 
allerdings wird er mit dem entsprechenden Marker versehen ausgegeben (Punkt 
113). Dem Bedienpersonal ist es dann Uberlassen, eine geeignete Mal^nahme zu 
ergreifen, um der Stdrgrd&e entgegenzuwirken. Bel der Storgrdde: Lichtintensitat 
konnte die Ma&nahme in einem Auswechsein der Blitzlampe 1 bestehen. 

Eine weitaus effektivere Kompensationsmoglichkeit besteht in der Aktivierung der 
erfmdungsgemaRen Lampenregelung (Programmpunkt 102). Die Aktivierung kann 
z.B. manuell durch eine entsprechende Tastenbetatigung an der Eingabeeinheit 
18 erfolgen. Die einzelnen Programmscliritte sind in den Figuren Fig. 3b und Fig. 
3c wiedergegeben. 

Bei Programmpunkt 118 erfolgt wiederum die Initialisierung des Mikro-prozessors 
12. Bei 119 wird ein MeBzyklus gestartet. Die Programmschritte 120 bis 131 
werden naclifolgend N-mal in einer Sclileife durchlaufen. Bei 120 sendet die 
Blitzlampe 1 einen Lichtblitz B mit der Intensttdt 1^ aus. Nach Durchgang der 
Strahlung durch das Me&medium wird die Intensitdt des Lichtblitzes von den 
Empfdngern 6, 7 im Referenzzweig und im Mellzweig detektiert (Punkt 121). 
Unter Punkt 121 wird UberprUft, ob der IntensitStswert im Referenzzweig Oder ob 
der Intensitatswert im Me&zweig grO&er Oder gleich ist einem vorgegebenen 
maximalen Intensitatswert I . Bevorzugt ist der Vorgabewert I ubrigens 
kleiner als der Vorgabewert 1^^^ bei ausgeschal-teter Lichtregelung. Ist die unter 
Punkt 121 genannte Bedingung erfullt, so wird unter Punkt 123 Gberpruft, ob der 
Intensitatswert im Referenzzweig gr6Ser ist als I . Ist auch diese Bedingung 
erfullt, so wird die Intensitat der Blitzlampe um einen vorgegebenen Betrag X 
verringert. Bei 125 wird ein Blitz ausgesendet und der entsprechende 
Intensitatswert wird im Referenzzweig ermittelt. Die Schleife 124, 125. 126 wird 
solange durchlaufen, bis die unter Punkt 123 angegebene Bedingung erfullt ist; 
maximal wird der Durchlauf M-mal durchgefUhrt. 

Sobald die unter Punkt 123 angegebene Bedingung erfQIlt ist, wird bei 127 der in 
Zusammenhang mit Fig. 2b detailliert beschriebene Plauslbilitatscheck 
durchgefQhrt. Wiederum wird ein auf statistischen Berechnungen basierender 



wo 2004/003524 

10 



CT/EP2003/005768 



MeRwert eventuell unter Angabe einer StorgroSe ausgegeben (Punkte 128 bis 
134). 

Zusammengefallt la&t sich sagen, da& in der in Fig. 3b gezeigten Regelung einer 
Obersteuerung der 6, 7 dadurch entegegengewirkt wird, dad die Lichtintensltdt der 
Blitzlampe 1 schrittweise heruntergeregelt wird, bis der intensitdtswert im 
Referenzzweig einen vorgegebenen maximalen IntensitSts-wert errreicht hat. 
Hierdurch la&t sich eine Obersteuerung der Empf^nger 6, 7 aufgrund einer zu 
hohen LampenintensitSt in einer Vielzahl von Fdllen automatisch kompensieren. 

Fallt die unter Programmpunkt 122 in Fig. 3b ermittelte Bedingung negativ aus- 
liegt also weder der im Referenzzweig noch im MeBzweig gemessene 
Intensitatswert Ober dem maximalen Intensitatswert 1^, - so springt das 
Programm zu Punkt 135 in Fig. 3c. Unter Punkt 135 wird getestet. ob der 
Intensitatswert im Referenzzweig oder der Intensitatswert im MeBzweig grGBer 
Oder gleich ist einem vorgegebenen minimalen Intensitatswert 1^^ . Anzumerken 
ist, daS der bevorzuget Arbeitsbereich der Sonde zwischen dem minimalen 
Intensitatswert und dem maximalen Intensitatswert \^^^ liegt. Ist die unter 
Punkt 135 angegebene Bedingung erfullt, so wird anschlie&end der in Fig. 3a 
beschriebene Plausibilitatscheck durchgefUhrt. Ein Me&wert fUr die Proze&grOQe 
wird - wie bereits mehrfach beschrieben - berechnet und ausgegeben. 
Ist die unter Punkt 135 angegebene Bedingung nicht erfullt. wird unter Punkt 143 
Qber ein Relais ein zweiter Kondensator 15 zu dem Kondensator 14 
hinzugeschaltet. Damit wird die Intensitat der Lichtblitze der Blitzlampe 1 erhOht, 
insbesondere erfolgt in diesem Fall eine Verdopplung der Intensitat der Lichtblitze. 
AnschlieHend werden die in Fig. 3b bereits beschriebenen Programmpunkte 
durchlaufen. d.h. falls nOtig, wird die Intensitat der Blitzlampe 1 sukzessive 
schrittweise heruntergeregelt, bis der Intensitatswert im Referenzzweig unterhalb 
des vorgegebenen maximalen Intensitatswertes 1^, liegt. 

Zusammenfassend ISSt sich sagen, daU sich mit der erfindungsgemaBen 
Lichtregelung der Blitzlampe immer dann hinreichend veriaBliche MeRwerte 
ermittein lassen. wenn wenigstens der Intensitatswert im Referenzzweig oder der 
Intensitatswert im MeBzweig im Arbeitsbereich der Sonde liegt. Ist der Nitratgehalt 
in der Me&IOsung hoch, so erfolgt die Lichtregelung mittels der im Referenzzweig 
gemessenen Intensitatswerte; ist der Nitratgehalt in der Me&ldsung gering, so sind 
die im Me&zweig ermittelten Intensitatswerte relevant fQr die Lichtregelung. Auf 
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PatentansprUche 



1. Vorrichtung zur photometrischen Messung des Gehalts einer chemischen 
Substanz in einer Me&IOsung, 

mit einer Lampe (1), die etektromagnetische Strahlung in einem vorge-gebenen 
Wellenlangenbereicii emittiert, 

mit einer ersten Empfangseinheit (6) In einem MeBzweig (IVIK), welche die durcli 
die MeBlosung transmittierte Stralnlung bei einer ersten Wellenlange empfSngt, 
mit einer zweiten Empfangseinheit (7) in einem Referenzzweig (RK), welche die 
durch die Me&ldsung transmittierte Strahlung bei einer zweiten Wellenldnge 
empfangt, und 

mit einer Regel-/Auswerteeinheit (8), die je nach den am MeRort vorliegenden 
Gegebenheiten entweder die Uber den Me&zweig (MK) oder die Uber den 
Referenzzweig (RK) bestimmten Intensitatswerte heranzieht, um die Intensitat der 
von der Lampe (1) emittierten Strahlung derartzu regeln, daB die zur VerfQgung 
gestellten Me&werte in hohem MaBe plausibel sind. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1 , 

wobel die sich bei der ersten Empfangseinheit (6) und bei der zweiten 
Empfangseinheit (7) um UV-Detektoren handelt. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, 

wobei die Regel-ZAuswerteeinheit (8) die Intensitat der Lampe (1) derart regelt, 
daB zumindest einer der beiden Intensitatswerte, der im MeBzweig (MK) oder im 
Referenzzweig (RK) gemessen wird, innerhalb des zuldssigen MeBbereichs der 
jeweiligen Empfangseinheit (6; 7) liegt. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, 

wobei im Falle eines hohen Gehalts der Substanz in der MeBISsung die Regel- 
ZAuswerteeinheit (8) die im Referenzzweig (RK) ermittelten Intensitatswerte zur 
Regelung der Intensitat der Lampe (1) heranzieht, und 

wobei im Falle eines niedrigen Gehalts der Substanz in der MeBldsung die Regel- 
ZAuswerteeinheit (8) die im MeBzweig (MK) ennittelten Intensitatswerte zur 
Regelung der Intensitat der Lampe (1) heranzieht. 
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5. Vorrichtung nach Anspruch 3 Oder 4, 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) in einem ersten Verfahrensschritt prQft, ob 
einer der beiden Intensitatswerte - also der Im Referenzzweig (RK) Oder im 
Medzweig (MK) gemessene Intensitatswert - zumindest so gro& ist wie ein 
vorgegebener maximaler Intensitdtswert (l„^,). 

6. Vorriclitung nacli Anspruch 4, 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) nachfolgend prQft, ob der im Referenz-zweig 
(RK) gemessene Intensitatswert grower ist als der vorgegebene maximale 
Intensitatswert (1^, ). und 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) fur den Fall, daB der im Referenzzweig (RK) 
gemessene Intensitatswert grORer ist als der vorgegebene maximale 
Intensitatswert (1^, ), die Intensitat der Lampe (1) in vorgegebenen Schritten 
sukzessive solange herabsetzt. bis der im Referenzzweig (RK) gemessene 
Intensitatswert Kleiner ist als vorgegebene maximale Intensitatswert (I ). 

7. Vorrichtung nach Anspruch 5, 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) fUr den Fall, da& weder der im 
Referenzzweig (RK) noch der im MeKzweig (MK) gemessene Intensitatswert 
mindestens so groR ist wie der vorgegebene maximale Intensitatswert (1^, ) die 
Intensitat der Lampe (2) erhOht, 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) nachfolgend prQft. ob der im Referenz-zweig 
(RK) gemessene Intensitatswert gra&er ist als der vorgegebene maximale 
Intensitatswert (I ), und 

wobei die Regel-ZAuswerteeinheit fur den Fall, daB der im Referenzzweig (RK) 
gemessene Intensitatswert grafier Ist als der vorgegebene maximale 
Intensitatswert (1^, ), die Intensitat der Lampe (1) in vorgegebenen Schritten 
sukzessive solange herabsetzt, bis der im Referenzzweig (RK) gemessene 
Intensitaswert Kleiner ist als vorgegebene maximale Intensitatswert (l^^ ). 

8. Vorrichtung nach Anspruch 1 , 

wobei es sich bei der Lampe (1) um eine Blitzlampe, bevorzugt einen Xenon- 
Blitzlampe handelt. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, 

wobei als Energiespeicher ein erster Kondensator (14) vorgesehen ist, Qber den 
die Regel-ZAuswerteeinheit die Intensitat der Lampe (1) regelt/steuert. 
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10. Vorrichtung nach Anspruch 8 Oder 9, 

wobei ein zweiter Kondensator (15) vorgesehen ist, den die Regel- 
/Auswerteeinheit (8) zwecks Erhdhung der Intensitat der Lampe (1) dem ersten 
Kondensator (14) zuschaltet. 

1 1 . Vorrichtung nach Anspruch 1 Oder 3, 

wobei die Regelung der Intensitat der Lampe (1) deaktivierbar Ist, und 
wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) einen MeBwert fur den Gehalt der Substanz 
in der Me&ldsung bereitstellt, der sich anhand der in dem Me&zweig (MK) und 
dem Referenzzweig (RK) gemessenen Intensitatswerte ergibt. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 1 , 3 oder 1 1 , 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) einen ermittelten MeSwert einer 
Plausibiltatskontrolle unterzieht, indem sie die im MeBzweig (IVIK) und im 
Referenzzweig (RK) ermittelten Intensitatswerte auf vorgegebene Bedingungen 
hin uberpriift, und 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) einem ermittelten MeSwert eine infolge der 
Plausibiltatskontrolle aufgefundene Stdrgro&e zuordnet. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) den Me&wert und ggf. die StOrgrdUe auf 
einem Display (17) zur Anzeige bringt. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 11. 12 oder 13, 

wobei die Regel-/Auswerteeinheit (8) einen Me&wert anhand einer Vielzahl 
einzelner Me&werte statistisch ermittelt. 
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